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Prufungsantrag gemaB § 44 PatG jst gestelit 

Die fblgenden Angaben eind den vom Anmeldar eingereichten Unteiiagen entnommen 

(54) Bezelcbnung: Verwendung von Polysllazan als permanenter Anlaufschutz fOr Bedarfegegenst&nde a us Silber 
und Sllberfeglerungen sowte far versHberte Bedarfsgegenstande 

(57) Zusammenfassung: Verwendung eines Polysilazans 
der Formel 1 
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worin n so bemessen ist, dass das Polysflazan ein zahlen- 
miffleres Motekulargewlcht von 150 bis 150000 g/mol aut- 
weist scwie ein Losemittei und einen Katalysator enthalt 
zur Erzeugung emer Schutzschicht gegen das Anlaufen 
von Bedarfegegensianden aus Silber und Sflberiegierun- 
gen sowie von versilberten Bedarfsgegenstanden. 



PACE 38/57 • RCVD AT 8/1/2007 1:10:33 PM [Eastern Daylight Time] * 8VR:USPTO-EFXRF-3/19 * DNIS:2738300 * C8ID:704 331 7707 * DURATION (mm-ss):21-32 



2007/AUG/01/WED 01:49 PM IP LEGAL - CLARIANT 



FAX No, 704 331 7707 



P. 039/057 



DE 103 20 180 A1 2004.06.24 



Beschrelbung 

[0001] Verwendung von Polysilazan als permanen- 
ter Anlaufschutz fur Bedarfsgegenstande aus Silber 
und Silberiegiemngen sowie fur versilberte Bedarfs- 
gegenstande Die vorliegende Erfindung betrifft eln 
verfahren zur Herstellung einer permanenten 
Schutzschlcht fur Bedarfsgegenstande aus Silber 
und SUberlegierungen und versilberte Bedarfsgegen- 
stande zur Verhinderung des AnJaufens. 

Stand der Technfk 

[0002] BedarfsgegenstS nde aus Silber und Silberle- 
gierungen, wie Silberschmuck, und versilberte Be- 
darfsgegenstande wie Essbesteck, Silbergeschlrr, 
Silberservlce und SHberieuchter bilden an der Luft 
elne Schicht aus Silbersulfld und Silberoxid, die je 
nach Dauer der Exposition gelbliche, braunliche bis 
schwarze, flecWge Belage bildet, und die allgemein 
als .Aniaufen" bezeichnet wird. Das Aniaufen wind 
nach dem Stand der Technik durch Rhodlnieren, 
dass h el fit durch galvanlsche Ablagerung einer 
Schicht Rhodium verhindert. Nachteil dieses Verfah- 
rens ist die Veranderung der Farbe des Gegenstan- 
des, beispielsweise des SlIberschmuckstuckB. Silber 
und SUberlegierungen werden durch das Rhodlnie- 
ren graulich und verlleren die fur Silber typlsche Hel- 
ligkeJt. 

[0003] Eln welteres Verfahren zur Verhinderung des 
Anlaufens ist das Beschichten des Bedarfsgegen- 
standes mit einer Polymerdlsperslon. Polymerdisper- 
sionen bilden auf der Oberfl§che elnen Polymerfilm, 
der Silber vor dem Aniaufen schOtzt. Jedoch slnd dle- 
se Polymerfilme nlcht kratzfest und bleiben nicht per- 
manent auf der OberRache des Gegenstandes. 
Durch Gebrauch wird der Polymerfilm abgetragen 
und der Gegenstand lauft an. 

Aufgabenstellung 

[0004] Oberraschenderweise wurde gef unden, dass 
Polysilazan fur eine permanente Schutzschlcht zur 
Verhinderung des Anlaufes von BedarfsgegenstSn- 
den aus Silber und SUberlegierungen sowie fur versil- 
berte Bedarfsgegenstande geeignet ist. 
[0005] Gegenstand der Erfindung ist die Verwen- 
dung eines Polysllazans der Formel 1 




worm n so bemessen ist, dass das Polysilazan eln 
zahlenmlttleres Molekulargewicht von 150 bis 
150.000 g/mcl aufwelst, sowie ein Losemittel und ei- 
nen Katalysator enthalt, zur Erzeugung einer Schutz- 
schlcht gegen das Aniaufen von Bedarfsgegenstfin- 
den aus Silber und Silberiegiemngen sowie von ver- 



silberten Bedarfegegenstanden, wobei nach der Ven- 
wendung des Polysilazans keine Fluorsilane oderflu- 
orhaltigen Kondensate verwandt werden. 
[0006] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist 
ein Verfahren zur Erzeugung einer Schutzschicht ge- 
gen das Aniaufen von Bedarfsgegenstanden aus Sil- 
ber und SUberlegierungen sowie von versilberten Be- 
darfsgegenstanden, indem man eine Losung eines 
Polysllazans der Formel 1 
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worin n so bemessen ist, dass das Polysilazan ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 150 bis 
150.000 g/mol aufweist, mltelnem Ldsemlttel und el- 
nem Katalysator enthalt auf die Gegenstande auf- 
bringt, und danach keine Fluorsilane oder fluorhalti- 
gen Kondensate aufbringl 

[0007] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind 
Bedarfsgegenstande aus Silber und SUberlegierun- 
gen und versilberte Bedarfsgegenstande, welche mit 
Polysilazan vor dem Aniaufen geschutzt sind, und auf 
die keine Fluorsilane oder fluorhaltlgen Kondensate 
aufgebracht sind. 

[0008] Das Molekulargewicht des Polysilazans liegt 
vorzugsweise zwischen 300 und 10.000, insbeson- 
dere zwischen 600 und 3000 g/mol. 
[0009] Die Polysilazanlosung enthalt vorzugsweise 
0,001 bis 35, insbesondere 0,5 bis 5 und spezieU 1 
bis 3 Gew.-% des Polysilazans, 0,00004 bis 3,5, ins- 
besondere 0,02 bis 0,5 und speziell 0,04 bis 0,3 
Gew>% des Katalysators und Losemittel ad 1 00 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Losung. 
[0010] Katatysatoren ermoglichen die Umwandlung 
von Porysifazan in Siliziumdioxld bel niedrigen Tem- 
peraturen, insbesondere bel Raumtsmperatur. Der 
Katalysator wird vorzugsweise in Mengen von 0,1 - 
10 % bezogen auf das Gewicht des Polysilazans ein- 
gssetzL 

[0011] Geeignete Katalysatoren sind N-heterozykli- 
sche Verbindungen,wie 1-Methylplperazin, 1-Methyl- 
piperidln, 4,4 , -Trimethylendiplperidln, 4,4-Trimethy- 
len(l-methylpiperidln), Diazobizyklo-(2,2,2)oktan, 
cis-2,6-Dlmethylpiperazin. 

[0012] Weitere geeignete Katalysatoren sind Mo- 
no-, Di- und Trialkylamine wie Methylamin. Dimethyl- 
amln,Tri methyl amin, Phenylamin, Diphenylamin und 
Triphenylamin, DBU (1,8-Dlazabizyklo(5,4,0)-7-un- 
decen), DBN (1 ,5-DiazabizyWo(4,5,0)-5-nonen), 
1,5,9-Triazazyklododekan und 1 ,4,7-Triazazyklono- 
nan. 

[O013] Weitere geeignete Katalysatoren sind orga- 
nische und anorganische Sauren wie Essigsaure, 
Propbnsaure, Buttersaure, Valeriansaure, Malein- 
saure, Stearinsaure, Satzs&ure, Salpetersaure, 
SchwefelsSure, Phosphorsaure, Chlorsaure und hy- 
pochlorige Saure. - 
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[0014] Weitere geeignete Katalysatoren sind Metali- 
carboxylate der allgemeinen Formel (RCOO) n M von 
gesattigten und ungesattigten, aliphatischen Oder alh 
zyklischen C^-C^ Carbonsauren und Metallionen wie 
Nl t 71, Pt, Rh, Co, Fe, Ru, Os, Pd, Ir, und AI; n ist die 
Ladung des Metal lions. 

[0015] Weitere geeignete Katalysatoren sind Ace- 
tylacetonat-Komplexe von Metallionen wie Ni, Pt, Pd, 
Aj und Rh. 

[0016] Weitere geeignete Katalysatoren sind Metall- 
pulver wie Au, Ag, Pd oder Ni mit einer Partikelgrofle 
von 20 bis 500 nm. 

[0017] Weitere geeignete Katalysatoren sind Pero- 
xide wie Wasserstoffperoxid, Metall chloride und me- 
tallorganische Verbindungen wie Ferrocene und Zlr- 
conocene. 

[0018] Das Losemittel ermoglichen die Herstellung 
von Losungen des Polysilazans und des Katalysators 
mft elner ausreichend langen Lagerzeit ohne Bildung " 
von Sflanen, Wasserstoff oderAmmoniak. Geeignete 
Losemittel sind aromatische, zyklische und aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe, halogenierte Kohlenwas- 
serstoffe und Ether. 

[001 9] Geeignete Losemittel sind beispielswelse ali- 
phatische, aromatische und zyklische Kohlenwasser- 
stoffe und Dibutylether. 

[0020] Belsplele fOr Bedarfsgegenstande aus Sllber 
und Silberiegierungen sind Silberschmuck mit einem 
Silbergehalt von 75 bis 99 %, vorzugsweise mit ei- 
nem Silbergehalt von 80 und 92,5% (fiOOer Silber und 
925er .Steriing n -Silber) wie beispielswelse poiierter 
Silberschmuck, mattierter Silberschmuck, geburste- 
ter Silberschmuck, diamantierter Silberschmuck mit 
und ohne Schmucksteine wie Dlarnanten, Edelstei- 
ne, Halbedelsteine und Glas. 
[0021] Belsplele fur versllberte Bedarfsgegenstan- 
de sind Produkte mit elner Silberbeschichtung von 1 
bis 100 Mikron vorzugsweise in der AusfQhrung 
"Hartglanz versflbert" oder "silver plated" mit elner 
Silberbeschichtung von 18 Miknon Starke oder mit ei- 
ner Silberbeschichtung von 36 Mikron, d.h, 90 g Sil- 
ber bezogen auf 1000 g Produkt (80er Silber) fur bei- 
spielswelse versllberte Bestecke. 

AusfQhrungsbeisplel 

[0022] Die folgenden Beispiele solJen die Beschich- 
tung von Bedarfsgegenstanden aus Silber und Sil- 
beriegierungen sowie versilberte Bedarfegegenstan- 
den naher beschreiben. 

Beispjel 1: Beschichten elnes Armbandes aus 925er 
pollertem Silber 

10023] Eln Armband aus poliertem Silber mit einer 
Reinhelt von 92,5% wird fur 2 Sekunden In eine Po- 
lysilazan-Losung der folgenden Zusammensetzung 
getaucht 

5 % Polysllazan mit einem mittleren Molekularge- 
wicht von 2000 g/rnol 



0,2 % 4,4-TrImethylenbis-(1-methylpiperidin) 
19,8% Xylol 

75 % Kohlenwasserstoffgemisch, aromatenhaltig 
(®PagasoI AN 45 von ExxonMobil) 
[0024] Nachdem die Losemittel verdunstet sind, bll- 
det sich eine Schutzschlcht gegen Anlauf. Gtanz und 
Farbe des 925er Silbers biieben fiir 6 Monaten erhal- 
ten. Ein nicht beschichtetes Armband lief innerhalb 
der 6 Monate geib an und zelgte braunlichschwarze 
Flecken. 

Beisple) 2: Beschichten eines Armbandes aus 925er 
mattiertem Silber 

[0025] Ein Armband aus mattiertem Silber mit einer 
Reinheit von 92,5 % wird fOr 2 Sekunden in eine Po- 
lysilazan-Losung der folgenden Zusammensetzung 
getaucht 

5 % Polysilazan mit einem mittleren Molekularge- 
wichtvon2O00 g/mol 

0,2 % 4,4 , -Trimethylenbis-(1-methyipiperidin> 
19,8% Xylol 

75 % Dipropylenglykoldimethylether 
[0026] Nachdem die Losemittel verdunstet sind. bll- 
det sich eine Schutzschlcht gegen Anlauf. Erschei- 
nungsbild und Farbe des 925er Silbers biieben fur 6 
Monaten erhalten. Ein nicht beschichtetes Armband 
lief innerhalb der 6 Monate geib an und zeigte braun- 
lich-schwarze Flecken. 

[0027] In einem zweiten Versuch wird ein Armband 
aus mattiertem Silber mit einer Reinheit von 92,5 % 
fur 2 Sekunden in eine PolysiJazan-Ldsung der fol- 
genden Zusammensetzung getaucht 
5 % Polysilazan mit einem mittleren Moiekularge- 
wicht von 2000 g/mol 

0,2 % 4,4 , -Trimethylenbis-(1-methylplperidin) 
19,8% Xylol 

20 % Dipropylenglykoldimethylether 

55 % Exxsoi D 40 (aromatenarmes Kohlenwasser- 

stofFgemisch der Fa. Exxon Mobil) 

[0028] Nachdem die Losemittel verdunstet sind, bil- 

det sich auch mit dieser Losung eine Schutzschlcht 

gegen Anlauf. 

Beisple! 3: Beschichten eines Anhangers aus 925er 
Silber 

[0029] Ein gebursteter AnhSnger aus 925er Silber 
mit einem eingefassten, hellblauen Topas wird fur 5 
Sekunden in eine Polysilazan-Losung der folgenden 
Zusammensetzung getaucht 
1 % Polysilazan mit einem mittleren Molekularge- 
wicht von 2000 g/mol 

0,04 % 4,4 , -TrimethylenbIs-(1-methylpiperidin) 
3,96 % Xylol 

95 % Dipropylenglykoldimethylether 
[0030] Nachdem die Losemittel verdunstet sind, bil- 
det sich eine Schutzschicht gegen Anlauf. Erschei- 
nungsbild und Farbe des 925er Silbers biieben fiir B 
Monaten erhalten. Der Glanz und die Farbe des 
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Halbedelstein wurden nicht verandert 
[0031] Beispiel 4: Beschichten von Ohrrtngen aus 
925er Silber mit Brilfanten Ohrringe aus 925er Silber 
mlt Brlllanten in Goldfassung werden fur 5 Sekunden 
in eine Polysilazan-Losung der folgenden Zusam- 
mensetzung getaucht 

1 % Polysllazan mlt einem mittieren Molekularge- 
wicht von 2000 g/mol 

0,04 % 4 ( 4 , -Trimethylenbis-(1-methyipiperidin) 
3,96 % Xylol 

95 % Dlpropyienglykoldimethylether 
[0032] Nachdem die Ldsemittel verdunstet sind, bfl- 
det sich eine Schutzschicht gegen Anlauf. Helligkeit, 
Glanz und Farbe des 925er Silbers blieben fOr 6 Mo- 
naten erhalten. Der Glanz und die Farbe der Goldfas- 
sung und der Brlllanten wurden nicht verandert. 

Beispiel 5: Beschichten einer Kette aus 800er mat- 
tiertern Silber 

[0033J Ein Kette aus mattiertem Silber mlt einer 
Reinheit von 80% wlrd fur 2 Sekunden in eine Polysi- 
lazan-Losung der folgenden Zusammensetzung ge- 
taucht. 

5 % Polysllazan mit einem mittieren Molekularge- 
wicht von 2000 g/mol 

0,2 % 4,4'-Trimethylenbls-(1-methylpiperidln) 
19,8% Xylol 

75 % Dlpropylenglykoldimethylether 
[0034] Nachdem die Ldsemittel verdunstet sind, bil- 
det sich eine Schutzschicht gegen Anlauf. Erschef- 
nungsbild und Farbe des 800er Silbers blieben auch 
nach Gebrauch fur 6 Monaten emalten. Eine nicht 
beschlchtete Kette lief Innerhalb der 6 Monate gelb 
an und zelgte braunlich-schwarze Flecken. 

Pafentanspru che 

1. Verwendung elnes Polysllazans der Formal 1 
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worin n so bemessen ist, dass das Polysllazan ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 150 bis 
150.000 g/mol autweist, sowie ein Ldsemittel und ei- 
nen Katalysator enthalt, zur Erzeugung einer Schutz- 
schicht gegen das Anlaufen von Bedarfsgegenstan- 
den aus Silber und Sllberleglerungen sowie von ver- 
sllberten Bedarfsgegenstanden, wobet nach der Ver- 
wendung des Polysllazans keine FluorsIIane oderflu- 
omaltlgen Kondensate veiwandt werden. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, worin die Poly- 
silazanldsung 0,001 bis 35 Gew.-% des Polysllazans 
enthfilt 

3. Verwendung nachAnspruch 1 und/oder2, wo- 



rin die Polysllazanlosung 0,00004 bis 3,5 Gew.-% 
des Katalysators enthalt. 

4. Verwendung nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 3, worin der Katalysator ausgewahlt 
ist aus N-heterozyklischen Verbindungen, Mono-, D'h 
und Trialkylaminen, organischen und anorganischen 
Sauren, Metallcarboxylaten der allgemeinen Formel 
(RCOO) n M von gesattigten und ungesattigten, all- 
phatischen oder allzyklischen Carbonsauren mit R - 
C^C^ und MetalJionen M mit der Ladung n, Aceryta- 
cetonat-Komplexen von Metallionen, Metal Ipulvem 
mit einer PartikelgroBe von 20 bis 500 nm, Peroxi- 
den, Metallchloriden und metallorganischen Verbin- 
dungen. 

5. Verwendung nach einem Oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 4, worin das Losemrttel ausgewahlt 
ist aus aromatischen, zyklischen und aiiphatischen 
Kohlenwasserstoffen, halojgenierte Kohlenwasser- 
stoffen und Bhem. 

6. Verfahren zur Erzeugung einer Schutzschicht 
gegen das Anlaufen von Bedarfsgegenstanden aus 
Silber und Silberlegierungen sowie von versilberten 
Bedarfsgegenstanden, Indem man eine Losung el- 
nes Polysllazans der FormBl 1 
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worin n so bemessen ist, dass das Polysllazan ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 150 bis 
150.000 g/mol aufweist, mit einem Losemitte] und ei- 
nem Katalysator enthalt auf die Gegenstande auf- 
bringt, und danach keine FluorsIIane oder fluorhaib- 
gen Kondensate aufbringt 

7. Bedarfsgegenstande aus Silber und Sllberle- 
glerungen und versilberte Bedarfsgegenstande, wel- 
che mit Polysllazan vor dem Anlaufen geschutzt sind, 
und auf die keine FluorsIIane oderfluorhaJtigen Kon- 
densate aufgebracht sind. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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